
 
 
 
 
 
 

372 中国科学 B辑 化学 2005, 35 (5): 372~377  
 

 

 

钛酸纳米管的化学修饰及发光性能的稳定化* 
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摘要    钛酸纳米管表面富有羟基, 利用十六醇与 Ti-OH 发生脱水反应对钛酸纳米管进行化学
修饰. 通过透射电子显微镜、红外光谱和荧光光谱等方法研究了表面修饰对钛酸纳米管的结构及
光学性质的影响. 与未修饰的钛酸纳米管相比, 不溶于有机溶剂的钛酸纳米管修饰后溶于氯仿、
甲苯中, 为进一步用 LB 膜技术组装钛酸纳米管提供了条件, 并且钛酸纳米管表面修饰的有机层
有效抑制了纳米管表面对水的吸附, 解决了钛酸纳米管在空气中久置或有水气氛下特殊的可见
区吸收和荧光发光现象受到影响的问题, 使钛酸纳米管的发光性质稳定, 为钛酸纳米管的广泛应
用奠定了基础.  
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1998 年日本的Tomoko Kasuga首先采用强碱处
理TiO2 纳米微粒, 获得了一种新型的管状纳米结构
材料 [ 1 ,2] , 并认为这种纳米管的成分是TiO2. 由于 
TiO2在光电材料、光催化等领域具有广泛而重要的应

用, 该方面的工作很快引起了人们的兴趣, 许多小组
也开展了这方面的研究[3~28], 主要工作都集中在对这
种新型纳米管状材料的结构和组成以及形成机理研

究等方面. 对其组成和形成机理曾有不同的看法. 在
早期的工作中大都认为其成分为TiO2

[1~4,6~8,12~14], Du
和P e n g等人认为得到的纳米管不是Ti O 2 ,  而是 
TiOx

[9], 之后又确定为H2Ti3O7
[10,11,15], Sun和Li等的进

一步实验认为得到的是NaxH2−xTi3O7(x≈0.75)[16], Ma
等认为管状结构是从HxTi2−x/4□x/4O4(x≈0.7, □: 氧

空 位 ) 形 成 的 [18], 而  Nakahira 等 认 为 是 从
H2Ti4O9·H2O形成[20]. 对纳米管的制备条件及成长 
机理也同样得到了广泛研究[9~25]. 我们实验室也开展
了该方面的工作[3,4,17,23~25,28], 通过改进实验方法得到
了直径更小的纳米管状材料, 管内径可达 4~6 nm. 
通过成分分析证实这种管的成分是钛酸纳(分子式为
Na2Ti2O4(OH)2)[17], 经盐酸处理后可转变为钛酸
(H2Ti2O4(OH)2)[17,23~25,28], 同时也提出了一种新的生
长机制. 确定的结论需要做进一步细致的工作.  

与此同时有关这类纳米管状材料的性能方面的

研究也已开展[3,7,8,20,23~25]. 我们发现这种钛酸纳米管
具有较高的光催化活性[3]和强而特殊的可见区吸收

和光致发光现象[23, 24], 并且通过电子自旋共振(ESR)
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谱初步判定这种特殊的光学性质来源于一种捕获了

一个电子的“氧空位”[23], 这种“氧空位”是在纳米管结
构脱水过程中所形成的.  

然而, 接下来的研究发现在水气氛下, 纳米管的
光学性质尤其发光特性会受到较大影响, 在较短时
间内, 其荧光强度显著降低且荧光峰不再随激发光
波长改变而移动, 在空气中久置也会出现类似现象. 
要稳定其光学特性, 需要对其表面进行化学修饰.  

另外一方面, 精确控制一维纳米材料的有序排
列, 构造特定结构的纳米单元, 是发展纳米器件的前
提和基础[29~33]. 除了采用纳米刻蚀和模板微流等方
法外[30,31], LB技术和自组装技术也是较常采用的手
段 [32,33]. 而后者往往要求材料能够在有机溶剂中溶
解或良好分散. 一维纳米材料的表面修饰正是为了
满足对其进行纳米有序组装的这一需求. 目前该方
面主要工作集中在碳纳米管的表面修饰改性上[34,35], 
Li等人也报道了利用表面酯化反应在位合成氢氧化
钇纳米管核壳结构[36]的研究, 而由于钛酸纳米管的
研究还刚刚开始, 对这类纳米管状材料的表面修饰
的工作报道不多. Ide等用有机硅烷表面修饰层状的
钛酸盐[26], Tokudome和Miyauchi用TBAOH修饰的钛
管和高分子阳离子聚合物通过交替沉积制成了钛管

有机物混合薄膜 [27]. 我们在前期工作中利用OTS也
对钛酸纳米管进行了化学修饰[28], 并利用自组装得
到了直径几百纳米、长达几微米的束状结构. 为了能
更方便地对钛酸纳米管进行控制, 实现单根纳米管
的组装, 在本工作中我们依据纳米管表面富羟基的特
点, 选用十六醇对其进行修饰, 使其溶于有机溶剂.  

结果表明该方法取得了良好的效果. 修饰后的
钛酸纳米管不仅溶于氯仿甲苯等有机溶剂中, 并且
表面修饰层阻挡了钛酸纳米管表面对水的吸附, 使
钛酸纳米管在空气中久置或水气氛下其特殊的可见

区吸收和荧光现象仍然能够保持稳定, 为钛酸纳米
管的进一步组装和应用提供了实验保证.  

1  实验 

1.1  试剂和仪器 

十六醇, 分析纯, 天津市科密欧化学试剂开发中
心; 制备纳米管的原料 TiO2纳米微粒 P-25 购自德国

Degussa公司, 粒径为 20 nm; 甲苯, 分析纯, 洛阳化
学试剂厂; 氢氧化钠, 分析纯, 天津试剂三厂; 盐酸, 
分析纯, 河南开封试剂厂; 去离子水, 自制.  

使用日本 JEM-100CXII (100 kV)和 JEM-2010 
(200 kV)透射电子显微镜 (TEM)观察样品的形貌 ; 
XRD谱是在 Philips X’Pert Pro X射线衍射仪上测定
的; FTIR光谱在美国 AVATAR360 FT-IR光谱仪上测
定, KBr 压片; 样品皆为粉末, 粉末被夹在两片石英
玻璃间, 在美国 SPEX F212 型荧光分光光度计上常
温下进行荧光光谱的测定, 激发光源为氙灯, 功率为
250 W, 波长范围为 200~900 nm, 狭缝 S = 2, 测试在
水气氛下放置后的样品时 S = 4.  

1.2  钛酸纳米管的制备及修饰 

在聚四氟乙烯塑料烧怀中加入 40% NaOH (质量
比)水溶液 300 mL, 油浴升温至 120℃(油温), 在磁搅
拌下缓慢加入 4 g TiO2粉末, 保持搅拌, 恒温回流反
应 24 h, 然后冷却至室温, 待固体沉淀物沉降后倒掉
上层清液, 用去离子水洗涤固体沉淀物至 pH=7, 然
后用 pH=1的 HCl水溶液搅拌浸泡数小时, 用去离子
水洗至 pH为 7 左右. 保持温度 70℃~74℃在真空中
干燥 48 h 即得到钛酸纳米管(样品A). 样品A在甲苯
中超声分散, 加入适量的十六醇, 水浴 95℃~100℃回
流加热后, 除去沉淀, 自然干燥得到十六醇修饰的纳
米管(样品 B), 样品 B 可溶于氯仿和甲苯, 且可长时
间保存.  

2  结果与讨论 

2.1  结构、形貌分析 

TiO2是由TiO6 八面体组成, 每个Ti4+被 6 个O2−

包围, 形成 2个Ti-O长键 4个Ti-O短键. TiO2颗粒经过

10 mol·L−1 NaOH处理, 颗粒膨胀, 2 个Ti-O长键在
OH−离子的作用下断开, 4个Ti-O短键不变, 片状物质
形成并从TiO2 颗粒上剥离, 卷曲形成多层钛酸钠纳
米管, Na+和-OH在相邻层间存在; 经过pH=1的HCl水
溶液处理 , 转变成钛酸(H2Ti2O4(OH)2)纳米   管 [17]. 
目前虽然关于这类纳米管的成分和形成机理尚有不

同的观点, 但都一致认为TiO2 在强碱作用下形成小

碎片是关键的前提. 这样实际上在管表面吸附有大
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量-OH, 如图 1(a)所示. 钛酸纳米管管壁上富有羟基, 
可以与十六醇发生脱水反应, 在钛酸纳米管上修饰
一层有机层(如图 1(b)): 

2Ti-OH + HO-R Ti-O-R + H O→  

同时这种纳米管可以经脱水而被截断, 且形成特殊
的氧空位[23,24](图 1中Ⅰ区).  

图 2为钛酸纳米管修饰前后的TEM图像, (a)为未
修饰的钛酸纳米管的TEM图, (b)为修饰后的钛酸纳
米管的TEM图. 从图中可以看出, 修饰前后样品的管
状结构没有发生明显的改变, 只是修饰后的部分纳
米管被截断 , 长度变短 , 这应该是在修饰过程  中 , 
纳米管结构持续脱水(图 1方框中)而造成断裂的结果
[23,24]. 修饰前后XRD图谱没有发生变化(图略), 也说
明修饰过程并未对纳米管的管状结构造成破坏. 同
时我们也注意到, 修饰后的纳米管基本呈单根分散, 
没有发生无序团聚, 也没有出现象采用OTS修饰那样
的有序自组装[28], 这为下一步进行单根纳米管的组
装与调控提供了保证. 对样品B来说, 由于纳米管表
面的化学修饰层为单分子层, 且为碳氢化合物 , 在
TEM下很难被观察到. 因此我们做了红外光谱分析, 
以确定钛酸纳米管表面是否修饰上了碳氢有机层.  

2.2  钛酸纳米管修饰前后的红外光谱分析 

图 3中 1和 2分别为钛酸纳米管修饰前后的红外
光谱 . 与未修饰的样品A相比 , 修饰后的样品B在
1266, 2850 和 2920 cm−1处出现了新的振动峰. 2920

和 2850 cm−1的振动峰为亚甲基的伸缩振动[37], 显然
来源于十六醇的长碳氢链; 而在 1266 cm−1附近十六

醇无吸收, 因此该振动峰只能来源于Ti-O-C键的振动
[38]. 这表明十六醇与Ti-OH发生了脱水反应, 从而被
键合到了纳米管的表面. 修饰后的样品能够溶于氯
仿、甲苯等有机溶剂, 为下一步的组装做了准备.  

2.3  钛酸纳米管修饰前后的荧光光谱 

新制备的钛酸纳米管具有强而特殊的可见区光

发射, 图 4(a)是其(样品A)典型的在不同波长的可见
光激发时的荧光光谱. 可以看到, 使用不同波长的可
见光激发时, 能够得到不同的强发光谱带, 发光峰的
位置随着激发光变化发生较大范围的移动. 当激发
光从 420 nm改变到 490 nm时, 发光峰位能够从 490 
nm移动到 540 nm. 从图 4(a)插图中的激发光谱可以
看出, 纳米管在 470 nm左右存在着强的激发光谱带. 
这说明这种特殊的发光是和纳米管在可见光区存在

吸收相关的. 在前期工作中我们已对钛酸纳米管这
种特殊的光学特性进行了初步研究, 结合ESR实验确
定纳米管在可见区的光吸收和光发射来源于脱水所

形成的特殊的氧空位[23, 24]: 

2 2 4 2 2(1 ) 2 4 2 2

O H

H Ti O (OH) H Ti O (OH) H O

+ + 
x x x

xV xV
− −→ +

 

当纳米管中氧空位达到一定的浓度时, 非简并
的氧空位能级能够扩展成为有一定宽度的能带, 这
种全新的能带处于 TiO2 禁带内, 在可见光区出现宽 

 

 
 

图 1  钛酸纳米管结构(a)及与十六醇发生表面脱水反应(b)的示意图 
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图 2 
(a) 钛酸纳米管(样品 A)的 TEM图像; (b) 十六醇修饰后部分钛酸纳米管(样品 B)的 TEM图像 

 

 
 

图 3  钛酸纳米管修饰前(1)和十六醇修饰后(2)的红外光谱 
 

范围的光吸收和光发射. 这种特殊的光学特征可望
有特殊的应用, 进一步深入的工作正在开展.  

然而在接下来的研究中我们发现, 水对纳米管
的发光性质有很大影响, 当钛酸纳米管(样品 A)在水
气氛下放置两周后, 它的激发和荧光光谱却发生了
显著变化, 如图 4(b)所示. 从图中可以看到激发光谱
中的峰位有了明显的移动, 由放置前的 470 nm 移动
到了 410 nm左右. 荧光光谱中, 只有在 400~420 nm
范围内激发时才能出现明显的峰位, 且发光峰位都
处于 480 nm左右; 当激发波长大于 420 nm时, 已经
观察不到发光峰. 与放置前相比钛酸纳米管宽覆盖
范围的吸收和发光现象完全消失, 且发光强度降低

了近 2 个量级(实际上, 由于在水气氛下处理的样品
荧光强度太低, 为了得到可比性的光谱, 在荧光测量
中把 4个狭逢从原来的 2都增大到了 4). 为了进一步
确认水的影响作用, 我们把水气氛下放置后的钛酸
纳米管放入丙酮中长时间浸泡, 脱除表面吸附水后
观察荧光光谱. 结果表明, 发光峰随着激发波长的改
变而移动的现象重新出现, 且纳米管的发光强度增
强. 采用 95℃~100℃热处理的方法对样品进行处理, 
也得到类似的结果. 因此可以认定水的吸附是造成
钛酸纳米管光谱改变的根本原因.  

而采用十六醇进行表面修饰后, 钛酸纳米管(样
品 B)的荧光光谱保持了发光峰随激发波长红移而红
移的现象, 且在可见光区的响应范围进一步增宽(图
5). 而且即使在有水气氛中放置两个月, 这种特殊的
发光特性仍然可以保持不变.  

容易理解未修饰的纳米管的光学性质易于受到

水的影响. 正如我们前面的工作所指出的, 钛酸纳米
管这种特殊的光学特性来源于脱水所形成的特殊的

氧空位 [ 17]. 对于未修饰的钛酸纳米管, 表面有大量
Ti-OH, 其中氧的两端分别是高价的金属离子和电荷
小的氢离子, 结构不平衡, 表面能较大, 容易吸附水
等极性物质. 而第一层物理吸附水的极化又会促进
第二层甚至第三层物理吸附水的吸附, 导致纳米管
表面吸附水层的增厚[39], 将使氧空位钝化, 从而影响
在可见光区的吸收和荧光特性. 在钛酸纳米管表面 
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图 4 

(a) 新制备的钛酸纳米管的荧光光谱及激发光谱(λem=540 nm) (插图), 激发波长 1: λex=420 nm; 2: λex =440 nm; 3: λex=460 nm; 4: λex=470 nm; 5: λex=  
480 nm; 6: λex=490 nm. (b) 钛酸纳米管在水气氛下放置两周的荧光光谱及激发光谱(λem=480 nm)(插图), 激发波长 1: λex=400 nm; 2: λex= 420 nm 

 

 
 

图 5  十六醇修饰后钛酸纳米管(样品B)的荧光光谱及激发
光谱(λem=540 nm) 

激发波长: 1, λex=420 nm; 2, λex=440 nm; 3, λex=460 nm; 4, λex=480 nm; 
5, λex=500 nm; 6, λex=520 nm; 7, λex=540 nm 

 
修饰一层有机物, 正是阻止了纳米管表面对水的吸
附, 避免了氧空位的钝化, 使钛酸纳米管这种在可见
区的特殊的光谱特性得以稳定.  

3  结论 
用水热合成法制备了钛酸纳米管. 通过十六醇

与 Ti-OH 发生脱水反应对钛酸纳米管进行化学修饰, 
使钛酸纳米管能够溶于氯仿、甲苯等有机溶剂, 为用
LB 技术进行纳米有序组装提供了可能性. 同时有机

修饰层能够有效抑制纳米管表面对水的吸附, 可使
纳米管的特殊的强可见区吸收和荧光发光特性即使

在潮湿的气氛中也能长期保持稳定, 为钛酸纳米管
的广泛应用提供了实验保证.  
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